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k57 Resumen:
Procedimiento para la produccion de carbones acti-
vos a partir de pulpa de manzana.
Este invento describe un procedimiento para la pro-
duccion de carbones activos por activacion qumica
con acido fosforico a partir de pulpa de manzana. La
pulpa de manzana es un subproducto sin valor, que
se obtiene en el proceso industrial de la fabricacion
de la sidra natural, de la sidra gasicada y de zumos
de manzana. La novedad que presenta nuestra in-
vencion radica en la utilizacion para la produccion de
carbones de un material lignocelulosico con bajo con-
tenido en lignina (28 %) con respecto al resto de ma-
teriales lignocelulosicos utilizados hasta el momento
como materia prima para la produccion de carbones
activos. Para la obtencion de los carbones activos
a partir de pulpa de manzana se ha seguido un pro-
ceso de activacion qumica con acido fosforico. Los
desechos de manzana procedentes del prensado de
las manzanas para produccion de sidra se secaron y
se molieron a un tama~no menor de 1 milmetro.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de carbones
activos a partir de pulpa de manzana.
Sector de la tecnica
Medioambiental. Aplicacion en puricacion
de gases y lquidos residuales.
Estado de la tecnica
Los carbones activos son solidos no gratiza-
bles constituidos fundamentalmente de carbono
y que tienen como caracterstica principal su alta
area supercial especca, tpicamente entre 500
m2 g−1 y 2500 m2 g−1, esta alta area super-
cial especca hace que sean utilizados industrial-
mente como adsorbentes para la puricacion de
gases y lquidos.
Los carbones activos se preparan por acti-
vacion fsica (con vapor de agua o CO2), qumica
(con KOH, H3PO4, ZnCl2, etc.) o combinacion
de las dos, partiendo de diferentes precursores que
tienen un alto contenido en carbono, tales como:
carbones de bajo rango, coque de carbon, coque
de petroleo, bras de celulosa, polmeros y ma-
teriales lignocelulosicos (madera, huesos de acei-
tuna, cascara de coco, entre otros).
La activacion fsica se realiza tpicamente en
dos pasos, en un primer paso se carboniza el ma-
terial de partida entre 700C y 900C, en un se-
gundo paso se produce la gasicacion del carbo-
nizado por reaccion con CO2 o vapor de agua a
temperaturas que oscilan entre 800C y 950C.
La activacion qumica se realiza en una sola
etapa termica que oscila entre 400C y 700C.
La activacion se produce por reacciones de des-
hidratacion y condensacion de los constituyentes
del precursor; estas reacciones estan promovidas
por el agente qumico que se utiliza como agente
activante, el cual ademas reduce la produccion
de alquitranes y otras sustancias volatiles con lo
que aumenta el rendimiento en carbono. Previo
a la etapa termica el agente activante debe ser
introducido en el material, lo que se puede ha-
cer por simple mezcla fsica de ambos en estado
solido o poniendo en contacto el material de par-
tida con una disolucion que contiene al agente
activante. Generalmente, despues de la etapa
termica es necesario lavar el carbon activo para
eliminar el agente activante. Los agentes activan-
tes mas comunmente utilizados son ZnCl2, KOH
y H3PO4.
En diversas patentes se pueden encontrar
ejemplos de diferentes procesos para la prepa-
racion de carbones activos a partir de diversos
materiales por activacion qumica, por dos acti-
vaciones qumicas consecutivas o por combinacion
de activacion qumica seguida de activacion fsica.
En la patente US3764561 se preparan car-
bones activos por activacion qumica de carbon
mineral. Los carbones minerales son impregna-
dos con disoluciones de distinta concentracion de
KOH y carbonizados entre 500C y 800C, ob-
teniendose carbones activos con una alta capaci-
dad de adsorcion de gases.
En la patente US4082694 preparan carbones
activos a partir de carbon mineral y coques de
carbon y de petroleo por un proceso similar al
anterior por activacion qumica con KOH, ob-
teniendose carbones activos con una distribucion
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de poros idonea para su utilizacion en la puri-
cacion de aguas.
En la patente EP0423967 preparan carbones
activos a partir de diferentes materiales lignoce-
lulosicos (cascara de nuez, cascara de almendra,
cascara de coco, hueso de aceituna, etc.), con
la particularidad de que estos materiales poseen
como mnimo un 30 % de material ligante (lig-
nina). La preparacion se lleva a cabo por acti-
vacion qumica con acido fosforico, impregnando
el material de partida con disoluciones que con-
tienen distinta cantidad de acido fosforico. La
temperatura de activacion esta comprendida en-
tre 400C y 500C, manteniendo la temperatura
nal entre 15 minutos y 20 minutos.
En la patente US5416056 se preparan carbo-
nes activos a partir de distintos materiales lig-
nocelulosicos como astillas y serrn de madera o
cascaras de coco. La activacion se lleva a cabo en
dos etapas. En una primera etapa se impregna
el material con disoluciones de distinta concen-
tracion de acido fosforico y se realiza una primera
activacion entre 150C y 590C; a continuacion
se deja enfriar y lavan los carbones activos para
eliminar el acido fosforico. Una vez lavados se
realiza una segunda activacion, en la cual se im-
pregnan los carbones con disoluciones de distinta
concentracion de KOH y se calientan entre 650C
y 980C, se dejan enfriar y se lavan para eliminar
el KOH, obteniendose carbones activos de una
alta microporosidad utilizables en muy diversos
campos.
En la patente WO9206919 se preparan car-
bones activos brosos por activacion de bras de
celulosa, tales como la viscosa. Se impregna el
material de partida con peque~nas cantidades de
fosfato amonico (menos del 5 % en peso); una
vez impregnado y siguiendo distintos programas
temperatura-tiempo, las muestras se activan por
gasicacion con CO2. Esta reaccion se ve cata-
lizada por la presencia del fosfato amonico. Se
obtienen bras activadas con areas superciales
del orden de 1500 m2 g−1.
En la patente EP0329251 se preparan car-
bones activos con una muy alta area supercial
(2500 m2 g−1) a partir de huesos de diferentes
frutas, madera y otros materiales lignocelulosicos,
por combinacion de activacion qumica y fsica.
El proceso que se sigue es el siguiente: en una
primera etapa se realiza una activacion qumica,
para ello se impregnan los precursores con disolu-
ciones con distinta concentracion de ZnCl2, y se
carbonizan las muestras resultantes entre 400C
y 700C. Una vez fros y lavados para eliminar el
ZnCl2 los carbones obtenidos son sometidos a una
segunda activacion por gasicacion con vapor de
agua o CO2 entre 700
C y 1000C durante dife-
rentes tiempos.
La novedad de la presente invencion es la uti-
lizacion como precursor, para la obtencion de car-
bones activos, de un material lignocelulosico que
tiene un bajo contenido en agente ligante (lig-
nina), concretamente la pulpa de manzana. Hasta
el presente nunca se ha utilizado la pulpa de man-
zana como precursor de carbones activos, ni tam-
poco otros materiales lignocelulosicos con conte-
nidos en lignina inferiores al 30 %.
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Descripcion de la invencion
Breve descripcion de la invencion
Este invento describe un procedimiento para
la produccion de carbones activos por activacion
qumica con acido fosforico a partir de pulpa de
manzana. La pulpa de manzana es un subpro-
ducto sin valor, que se obtiene en el proceso in-
dustrial de la fabricacion de la sidra natural, de
la sidra gasicada y de zumos de manzana.
La novedad que presenta nuestra invencion ra-
dica en la utilizacion para la produccion de carbo-
nes de un material lignocelulosico con bajo con-
tenido en lignina (28 %) con respecto al resto de
materiales lignocelulosicos utilizados hasta el mo-
mento como materia prima para la produccion de
carbones activos.
Para la obtencion de los carbones activos a
partir de pulpa de manzana se ha seguido un pro-
ceso de activacion qumica con acido fosforico.
Los desechos de manzana procedentes del
prensado de las manzanas para produccion de si-
dra se secaron y se molieron a un tama~no menor
de 1 milmetro.
Se prepararon disoluciones con distintas canti-
dades de acido fosforico y con ellas se impregno la
pulpa de manzana, de manera que se obtuvieron
relaciones en peso de acido fosforico a pulpa de
manzana ( %) que van desde 15 % al 150 %. Las
impregnaciones se realizaron utilizando la mnima
cantidad de disolucion necesaria para empapar
completamente la pulpa de manzana (mas de 3
cm3 g−1 y menos de 4 cm3 g−1). Una vez im-
pregnadas las muestras, se secan a una tempera-
tura que oscila entre 100C y 120C, durante un
periodo de tiempo que va desde 1 hora hasta 5
horas, preferentemente durante 4 horas
Una vez secas, las muestras se carbonizan bajo
un flujo de gas inerte (preferiblemente argon o
de nitrogeno) comprendido entre 25 cm3 min−1
y 80 cm3 min−1, hasta temperaturas compren-
didas entre 350C y 550C, preferiblemente en-
tre 400C y 500C, con una velocidad de calen-
tamiento comprendida entre 5C min−1 y 15C
min−1, manteniendose a esa temperatura entre
30 minutos y 8 horas, preferiblemente menos de 2
horas. Se dejan enfriar en atmosfera inerte, una
vez fros, los carbones activos son lavados con
agua destilada para eliminar el acido fosforico,
que puede ser reutilizado para nuevas activacio-
nes. El lavado se realiza hasta que la conductivi-
dad del agua de lavado es menor que 15 S cm−1,
preferentemente menor que 8 S cm−1. Despues
del lavado los carbones se secan durante mas de
1 hora y menos de 5 horas, a temperaturas com-
prendidas entre 100C y 120C.
El rendimiento (peso de carbon activo por uni-
dad de peso de pulpa de manzana) oscila entre el
28 % y el 40 % segun las condiciones de operacion.
Los carbones activos se caracterizaron por
adsorcion fsica de N2 a -196
C, aplicando la
ecuacion BET para calcular el area supercial es-
pecca, que resulto estar comprendida entre 400
m2 g−1 y 1100 m2 g−1 segun la muestra.
Descripcion detallada de la invencion
Como se ha indicado en el apartado anterior,
el objetivo de la invencion es la utilizacion de
pulpa de manzana como materia prima para la
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preparacion de carbones activos.
El procedimiento consta de las siguientes eta-
pas:
1. Secar, moler y tamizar la pulpa de manzana
procedente de la industria.
2. Impregnacion de la pulpa con una diso-
lucion de acido fosforico.
3. Secado de la muestra impregnada.
4. Carbonizacion.
5. Lavado de los carbones activos.
6. Secado de los carbones activos
Etapa 1
La pulpa procedente de la industria sidrera
tras el prensado de la manzana para obtener
su zumo presenta un tama~no muy heterogeneo,
y esta constituida principalmente por las partes
solidas de la manzana (piel, semillas, etc.) que
quedan tras el prensado. Para homogeneizar el
tama~no, se seca la pulpa durante varios das; una
vez seca, se muele con molino de cuchillas y se
tamiza a un tama~no menor de 2 milmetros, pre-
ferentemente a un tama~no menor de 1 milmetro.
Etapa 2
La impregnacion de la pulpa de manzana con
acido fosforico se realiza por una variante del
metodo \a humedad incipiente", esto es, utili-
zando la mnima cantidad de disolucion necesaria
para empapar completamente la pulpa de man-
zana. Se ha comprobado que es necesario utilizar
entre 3 cm3 g−1 y 4 cm3 g−1 (preferiblemente 3,5
cm3 g−1) de disolucion para empapar completa-
mente la pulpa de manzana.
Se preparan disoluciones con distintas canti-
dades de acido fosforico, de modo que el volumen
nal de la disolucion sea en todos los casos el
mnimo necesario para empapar una cierta can-
tidad de pulpa de manzana. As, por ejemplo,
para impregnar 10 g de pulpa de manzana con
distintas cantidades de acido fosforico, se prepa-
ran disoluciones de acido fosforico de modo que el
volumen nal de estas disoluciones este compren-
dido entre 30 cm3 y 40 cm3 (preferiblemente 35
cm3).
Una vez preparadas las disoluciones, se ponen
en contacto con la pulpa de manzana, agitando
para favorecer la impregnacion.
Etapa 3
El secado de las muestras impregnadas se rea-
liza durante diferentes tiempos, entre 1 hora y 5
horas, preferiblemente durante 4 horas. La tem-
peratura de secado oscila entre 100C y 120C,
preferiblemente 110C.
Etapa 4
La carbonizacion se realiza bajo un flujo, com-
prendido entre 25 cm3 min−1 y 80 cm3 min−1,
preferentemente entre 40 cm3 min−1 y 60 cm3
min−1, de un gas inerte como nitrogeno o argon.
La velocidad de calentamiento esta comprendida
entre 5C min−1 y 15C min−1, preferentemente
10C min−1. La temperatura nal de la etapa
de carbonizacion esta comprendida entre 350C
y 550C, preferentemente entre 400C y 500C,
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preferentemente de 450C. Las muestras se man-
tienen a esa temperatura entre 30 minutos y 8 ho-
ras, preferentemente entre 30 minutos y 2 horas.
Transcurrido este tiempo se deja enfriar hasta
temperatura ambiente bajo atmosfera inerte.
Etapa 5
Los carbones activos se lavan con agua des-
tilada para eliminar el acido fosforico, que pude
ser recuperado y reutilizado para nuevas activa-
ciones. El lavado se realiza hasta que la conduc-
tividad del agua de lavado sea inferior a 15 S
cm−1, preferentemente inferior a 8 S cm−1.
Etapa 6
Los carbones activos, una vez lavados, se secan
durante mas de una 1 hora y menos de 5 horas,
preferentemente mas de 3 horas. La temperatura
de secado esta comprendida entre 100C y 120C,
preferentemente de 110C, el secado se realiza a
ser posible en estufa de vaco.
La aplicacion de la ecuacion BET a las isoter-
mas de adsorcion fsica de N2 a -196
C muestra
valores de area supercial especca comprendi-
dos entre 400 m2 g−1 y 1100 m2 g−1 para los
productos obtenidos.
Ejemplos de realizacion de la invencion
Ejemplo 1
A una masa de 15 g de pulpa de manzana seca,
molida y tamizada a un tama~no menor de 1 mm
se le a~naden 57 cm3 de disolucion de fosforico.
La disolucion se prepara a~nadiendo 2,22 cm3 de
acido fosforico comercial al 85 % a 54,78 cm3 de
agua destilada, por lo tanto se han a~nadido 3,18
g de acido fosforico. La impregnacion resultante
es del 21,2% en peso de acido fosforico a pulpa
de manzana.
La muestra impregnada se seca durante 4 ho-
ras a 110C. Una vez seca se introduce en un
horno de pirolisis con reactores de cuarzo. Se
calienta a una velocidad de 10C min−1 hasta
una temperatura nal de 450C, manteniendose
a esa temperatura durante 1 hora y dejando en-
friar hasta temperatura ambiente, todo ello bajo
un flujo de 50 cm3 min−1 de argon.
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Una vez fros, los carbones activos resultantes
se lavan con agua destilada hasta que la conduc-
tividad del agua de lavado es de 6 S cm−1. Una
vez lavados se secan durante 4 horas a 110C en
una estufa de vaco. El rendimiento es del 34 %.
Los carbones activos resultantes se caracteri-
zan por adsorcion fsica de N2 a -196
C. A la iso-
terma de adsorcion se le aplica la ecuacion BET
para calcular el area supercial especca, ob-
teniendose un valor de 454 m2 g−1.
Ejemplo 2
Siguiendo un procedimiento igual al del ejem-
plo 1, se realiza una impregnacion al 42,5 % en
peso de acido fosforico a pulpa de manzana. Esta
muestra se somete a las mismas condiciones ope-
rativas que en el ejemplo 1, obteniendose carbones
activos con un area supercial especca de 837
m2 g−1, con un rendimiento del 34 %.
Ejemplo 3
Siguiendo las mismas condiciones operativas
que en los ejemplos anteriores, se preparan carbo-
nes activos a partir de pulpa de manzana impreg-
nada al 85,1 % en peso de acido fosforico a pulpa
de manzana. Los carbones activos resultantes tie-
nen un area supercial especca de 1022 m2 g−1,
con un rendimiento del 31 %.
Ejemplo 4
Siguiendo las mismas condiciones operativas
que en los ejemplos anteriores, se preparan carbo-
nes activos a partir de pulpa de manzana impreg-
nada al 100 % en peso de acido fosforico a pulpa
de manzana. Los carbones activos resultantes tie-
nen un area supercial especca de 1011 m2 g−1,
con un rendimiento del 37 %.
Ejemplo 5
Siguiendo las mismas condiciones de ope-
racion que en los ejemplos anteriores, se preparan
carbones activos a partir de pulpa de manzana
impregnada al 125 % en peso de acido fosforico a
pulpa de manzana. Los carbones activos resul-
tantes tienen un area supercial especca de 954
m2 g−1, con un rendimiento del 33 %.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de car-
bones activos caracterizado por la utilizacion
como precursores de materiales lignocelulosicos
con un contenido en lignina menor del 30 %, y
en el que se siguen las siguientes etapas:
- Secado, molienda y tamizado de los mate-
riales lignocelulosicos a un tama~no menor de 1
milmetro.
- Impregnacion de las muestras con una di-
solucion de acido fosforico, utilizando la mnima
cantidad de disolucion necesaria para empapar
completamente el material lignocelulosico.
- Secado de las muestras impregnadas durante
un mnimo de 1 hora y un maximo de 5 horas,
a una temperatura comprendido entre 100C y
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120C.
- Carbonizacion en atmosfera inerte y a una
temperatura maxima comprendida entre 350C y
550C, manteniendo la temperatura nal entre 30
minutos y 8 horas.
- Lavado de los carbones activos con agua des-
tilada hasta una conductividad del agua de lavado
menor que 15 S cm−1.
2. Procedimiento segun reivindicacion 1, ca-
racterizado por la utilizacion de pulpa de man-
zana como precursor para la produccion de car-
bones activos.
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque la impregnacion esta
comprendida entre el 15 % y el 150 % en peso de
acido fosforico a material lignocelulosico.
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